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This review is segmented into three main parts; i.e., the preparation, structures and 
reactions of the five- to nine-membered selenium- and tellurium-containing heterocycles. 1) 
The intramolecular cyclizations of four types of dibenzyl chalcogenols, which contained one 
or two ethynyl groups, were carried out. 2) The reaction of selenolactones with 
ethynyllithium, followed by treatment with aqueous H2SO4 successfully led to a two-carbon 
ring expansion to give the selenium-containing seven- to nine-membered unsaturated 
cyclic ketones. 3) The intramolecular cyclizations of the selenols, which were generated from 
the isoselenocyanates and the nucleophiles, gave the selenium-containing five- or 
six-membered heterocycles in one-pot. 
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 アセチレンの末端の置換基が Ph 基であるベンジルカルコゲノールの閉環反応は、ヘテロ原子
がセレンの場合には 5-exo-dig mode 環化のみが進行し、1-メチリデンベンゾ[c]セレノフェンが
高収率で生成し、テルルの場合にも 5 員環が主成することは前総説において既に述べた[17-19]。
ジカルコゲノール（2）は、双方のアセチレン部位の末端が Ph 基となる。前駆体 1 と NaHM と
の反応により生成した 2 は、セレン、テルルだけでなく硫黄においても 5-exo-dig mode 環化の
み進行し、高収率で 5 員環のベンジリデン体 3 のみが生成した。 




は大環状化合物 8b が生成するが、加熱時（110-115 ℃）の環化は、6-endo-dig、6-endo-dig mode






















a M = S (70%)
b M = Se (88%)















a M = S (56%)




























































由して脱 Te するのか、5 から直接閉環するのか二つのルートが推定できるが精査されていない。 
 次にアセチレン部位が連結した反応系の環化を検討した。この 11 の環化の場合には、カルコ













原子が硫黄、セレン、テルルのいずれの場合にも 5-exo-dig 、5-exo-dig mode で環化反応が進
行し、生成物としては、さらに脱水素した 15 が得られた。テルロールの環化では、さらに
























a M = S (53%)
b M = Se (89%)














a: M = S
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12 a M = S (60%)
b M = Se (91%)



































































A: n = 0
B: n = 1
C: n = 2
19 2220 21
a: R = Ph
b: R = 4-MeC6H4
c: R = 4-MeOC6H4
d: R = 4-CF3C6H4
e: R = t-Bu
f: R = n-Bu
g: R = cyclohex-1-enyl
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a: R1 = n-Bu
b: R1 = Me
c: R1 = t-Bu
d: R1 = Ph
e: R1 = TMS
f: R1 = H
A: R2 = Cyclohexyl
B: R2 = n-Bu
C: R2 = t-Bu












Table 1. 2-Amino-4-methylidene-1,3-benzothiazines (29) 
Entry X R1 R2 Methoda Time Product Yield (%)b
1 H n-Bu c-Hex I 6.5 h 29Aa 52 
2 H n-Bu c-Hex II 4 h 29Aa 88 
3 H n-Bu c-Hex III 25 min 29Aa 87 
4 H n-Bu n-Bu I 22 h 29Ba 44 
5 H n-Bu n-Bu II 7 h 29Bb 62 
6 H n-Bu t-Bu I 7 h 29Ca 0c 
7 H n-Bu t-Bu II 7 h 29Cb 0c 
8 H n-Bu Ph I 3.5 h 29Da 43 
9 H n-Bu Ph II 3.5 h 29Db 51 
10 H Me c-Hex II 8 h 29Ab 63 
11 H Me c-Hex III 26 min 29Ab 54 
12 H t-Bu c-Hex II 11 h 29Ac 53 
13 H t-Bu c-Hex III 34 min 29Ac 59 
14 H Ph c-Hex II 13 h 29Ad 68 
15 H Ph c-Hex III 48 min 29Ad 72 
16 H TMS c-Hex II 20 h 29Ae 47 
17 H TMS c-Hex III 26 min 29Ae 53 
18 H H c-Hex II 16 h 29Af 51 
19 H H c-Hex III 28 min 29Af 46 
20 H Ph Ph II 2.5 h 29Dd 87 
21 Me n-Bu c-Hex II 20 h 29Aa 0d 
22 Bn n-Bu c-Hex II 20 h 29Aa 0d 
a Method I: xylene, reflux; method II: neat, 130 C; method III: microwave irradiation at 115 C.  
b Isolated yield. 
c Decomposition. 














































































a: R1 = n-Bu
b: R1 = Me
c: R1 = t-Bu
d: R1 = Ph
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f: R1 = H
A: R2 = Cyclohexyl
B: R2 = n-Bu
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Table 2. 2-Imino-3-selenachroman (33) 
Entry R1 R2 Product Yield (%)a 
1 n-Bu cyclohexyl 33Aa 36 (E:Z = 1:1) 
2 Me cyclohexyl 33Ab 36 (E:Z = 1:1) 
3 t-Bu cyclohexyl 33Ac 38 (E) 
4 Ph cyclohexyl 33Ad 41 (E) 
5 TMS cyclohexyl 33Ae 22 
6 H cyclohexyl 33Af 0b 
7 Ph n-Bu 33Bd 0 b 
8 Ph Ph 33Dd 11 (E) 







ハロゲンやスルホニルオキシ基などを有する 5 員複素環合成を次項で検討した。 
5.1. 2-アミノ-1,3-ベンゾセレナゾール類[47] 






























a: R1 = n-Bu
b: R1 = Me
c: R1 = t-Bu
d: R1 = Ph
e: R1 = TMS
f: R1 = H
A:R R2 = Cyclohexyl
B: R2 = n-Bu
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a: R1 = n-Bu
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t-Bu N C Se
n-Bu N C Se











































































































































R N C Se
38: X = Cl
39: X = Br
40: X = OTs
41: X = OMs









































































































































t-Bu N C Se
n-Bu N C Se












































































































 ヨードアニリン（34a）とイソセレノシアナート（26）の付加物 36 は単離され、Cu(OTf)2に
より環化体 35 を与えることが確かめられた。オキサゾール類（43）の生成の場合にも同様に付
加体 A の生成がエッセンシャルと思われる。トシル基結合の酸素原子からのセレノカルボニル
炭素へ環化するオキソニウム B を経由する Route I、もしくはカルボジイミド C を経由する





















 ブロモエチニルベンゼン類（48）に t-BuLi を作用後、シクロヘキシルイソセレノシアナー
ト（26A）と反応させ、プロトン源として EtOH を添加すると、付加体 51, 52 を経由し、チオ
ール（52）は 5-exo-dig mode 環化体であるベンゾ[c]セレノフェン類（53）を好収率で位置お
よび立体選択的に与えた。本反応では、溶媒に無水エーテルを用いた時に良い結果が得られ、無
水 THF では生成物の収率が悪かった。また、イソセレノシアナートとして tert-ブチル体 26C
およびフェニル体 26D を使用すると、置換基の立体障害によるためか室温では反応がスムーズ







R N C Se
26
44: Nu = O
45: Nu = S
Scheme 11
46A: Nu = O, R = Cyclohexyl (43%)
46B: Nu = O, R = Ph (46%)
47A: Nu = S, R = Cyclohexyl (63%)














Table 4. 1-Imino-3-methylidenebenzo[c]selenophenes (53) 
Entry Substrate Isoselenocyanate Solvent (temp.) Product Yield (%)a
1 48a (R1 = Me) 26A (R2 = c-Hex) Et2O (r.t.) 53Aa 71 
2 48b (R1 = n-Bu) 26A Et2O (r.t.) 53Ab 87 
3 48b 26A THF (r.t.) 53Ab 13 
4 48c (R1 = tert-Bu) 26A Et2O (r.t.) 53Ac 85 
5 48d (R1 = Ph) 26A Et2O (r.t.) 53Ad 69 
6 48e (R1 = TMS) 26A Et2O (r.t.) 53Ae 83 
7 48b 26B (R2 = n-Bu) Et2O (r.t.) 53Bb 54 
8 48b 26C (R2 = tert-Bu) Et2O (r.t.) 53Cb 0b 
9 48b 26D (R2 = Ph) Et2O (r.t.) 53Db 2 
10 48b 26D Et2O (reflux) 53Db 64 
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Table 5. 1-Methylideneselenophenium Salts (57, 58) 
Entry R1 R2 Acid Product Yield %a Ratio Z:Eb 
1 Me t-Bu TfOH 57Ba 0c - 
2 CH2Ph t-Bu TfOH 57Ca 0c - 
3 Ph t-Bu TfOH 57Aa 82 4:1 
4 Ph t-Bu BF4H 58Aa 76 5:3 
5 Ph H TfOH 57Ab 77 - 
6 Ph Me TfOH 57Ac 76 4:1 
7 Ph n-Bu TfOH 57Ad 71 4:1 
8 Ph n-Oct TfOH 57Ae 82 4:1 
9 Ph Ph TfOH 57Af 78 1:0 
10 Ph p-MeC6H4 TfOH 57Ag 92 1:0 
11 Ph p-MeOC6H4 TfOH 57Ah 78 1:0 
12 Ph p-CF3C6H4 TfOH 57Ai 73 1:0 
a Isolated yield. 


































a: R2 = t-Bu
b: R2 = H
c: R2 = Me
d: R2 = n-Bu
e: R2 = n-Oct
f : R2 = Ph
g: R2 = p-MeC6H4
h: R2 = p-MeOC6H4
i: R2 = p-CF3C6H4
57: X = TfO
58: X = BF4
+
A: R1 = Ph
B: R1 = Me

































の年に配属された 6 年制一期生の学生が一人でわずか 3か月間にそのすべて行ったものである。
その成果は、要講師が 2011 年秋、国内の専門シンポジウム「第 41 回複素環化学討論会、熊本、
2011, 10, 20-22」で口頭発表し、国際学会「25th European Colloquium on Heterocyclic 
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a Method I: isothiocyanate 60 (1 mmol), amine (2.5 mmol), CuI (0.01 mmol), benzene (2.5 mL), rt. 
 Method II: isothiocyanate 60 (1 mmol), amine (2.5 mmol), CuI (0.05 mmol), benzene (2.5 mL), rt.  
 Method III: isothiocyanate 60 (1 mmol), amine (2.5 mmol), CuI (0.1 mmol), benzene (2.5 mL), rt. 
 Method IV: isothiocyanate 60 (1 mmol), amine (2.5 mmol), CuI (0.05 mmol), benzene (2.5 mL), reflux. 
 Method V: isothiocyanate 60 (1 mmol), amine (2.5 mmol), NEt3 (10 mmol), CuI (0.05 mmol), benzene 
           (2.5 mL), reflux. 
 Method VI: isothiocyanate 60 (1 mmol), amine (0.5 mmol), NEt3 (10 mmol) CuI (0.0mmol), benzene   
           (2.5 mL), reflux. 
b Isolated yield. 
c thiourea 63d was obtained. 
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Table 7. 2-Imino-1,3-benzothiazines (66) 
Entry Isothiocyanate Amine Product Yield (%)a 
1 62A: R1 = n-Bu a: R2 = t-Bu 66Aa 89 
2 62A: a 64 97 
3 62A: b: R2 = n-Bu 66Ab 90 
4 62A: c: R2 = cyclohexyl 66Ac 92 
5 62A: d: R2 = PhCH2 66Ad 93 
6 62A: e: R2 = Ph 66Ae 95 
7 62B: R1 = Me a 66Ba 85 
8 62C: R1 = t-Bu a 66Ca 93 
9 62D: R1 = Ph a 66Da 96 
10 62E: R1 = TMS a 66Ea 0b 























































a Method I: isothiocyanate 60 (1 mmol), amine (2.5 mmol), CuI (0.01 mmol), benzene (2.5 mL), rt. 
 Method II: isothiocyanate 60 (1 mmol), amine (2.5 mmol), CuI (0.05 mmol), benzene (2.5 mL), rt.  
 Method III: isothiocyanate 60 (1 mmol), amine (2.5 mmol), CuI (0.1 mmol), benzene (2.5 mL), rt. 
 Method IV: isothiocyanate 60 (1 mmol), amine (2.5 mmol), CuI (0.05 mmol), benzene (2.5 mL), reflux. 
 Method V: isothiocyanate 60 (1 mmol), amine (2.5 mmol), NEt3 (10 mmol), CuI (0.05 mmol), benzene 
           (2.5 mL), reflux. 
 Method VI: isothiocyanate 60 (1 mmol), amine (0.5 mmol), NEt3 (10 mmol) CuI (0.0mmol), benzene   
           (2.5 mL), reflux. 
b Isolated yield. 
c thiourea 63d was obtained. 
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 チアジン類（66）の生成は、付加体 64 がエノール化し、チオール（65）の硫黄原子が三重結
合に 6-exo-dig mode 環化したもであり、各種一級アミンとの反応により 66 が位置および立体
選択的に高い収率で得られ、銀触媒として銀トリフラート（AgOTf）を使用したときに最も良


















































































































67Ab (84%) 68Ab (8%)HN
HN
HN O






62B: R1 = Me
62C: R1 = t -Bu
62D: R1 = Ph


















































































Isothiocyanate Amine Product (%)a
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Table 9. 2-Imino-1,3-benzoselenazines (29) 
Entry Isoselenocyanate Amine Product Yield (%)a 
1 69A: R1 = n-Bu a: R2 = n-Bu 29Aa 55 
2 69A b: R2 = t-Bu 29Ab 68 
3 69A c: R2 = Bn 29Ac 48 
4 69A d: R2 = c-Hex 29Ad 45 
5 69B: R1 = t-Bu b: R2 = t-Bu 29Bb 62 
6 69B c: R2 = Bn 29Bc 58 















































Table 10. Indoles (70) and 2-amino-1,3-benzoselenazines (71). 
Entry Isoselenocyanate Amine Product (%)a 
70 71 
1 69A: R1 = n-Bu diethylamine (a) 70Aa (13) 71Aa (65) 
2 69A pyrrolidine (b) 70Ab (38) 71Ab (43) 
3 69A piperidine (c) 70Ac (52) 71Ac (30) 
4 69A morpholine (d) 70Ad (65) 71Ad (10) 
5 69A N-methylaniline (e) 70Ae (9) 71Ae (64) 
6 69B: R1 = t-Bu a 70Ba (15) 71Ba (68) 
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よび Suzuki-Cross Coupuling ともに良い結果を与え、対応する生成物（77, 78）が得られた。 
 
10.5. (E)-1’-ヨードベンゾセレノフェン[50] 




















a: R = Me
b: R = Et
c: R = CH2Ph
d: R = i-Pro










a: R = Me (46%)
b: R = Et (48%)
c: R = CH2Ph (42%)
d: R = i-Pro (39%)

















































































































































































































Table 13. 3-Iodobenzo[b]chalcogenes (85) 
Entry M R Product Yield (%)a 
1 A: Te a:t-Bu 85Aa 63 
2 A: Te b:Me 85Ab 56 
3 A: Te c:n-Bu 85Ac 59 
4 A: Te d:Ph 85Ad 11 
5 A: Te e:TMS 85Ae 90 
6 B: Se a:t-Bu 85Ba 68 
7 B: Se b:Me 85Bb 69 
8 B: Se c:n-Bu 85Bc 55 
9 B: Se d:Ph 85Bd 52 
10 B: Se e:TMS 85Be 15 (R = H, 15%) 
11 C: S a:t-Bu 85Ca 63 
12 C: S b:Me 85Cb 96 
13 C: S c:n-Bu 85Cc 91 
14 C: S d:Ph 85Cd 54 
15 C: S e:TMS 85Ce 85 
























A: M = S
B: M = Se






























































































































10.7. ジベンジルジセレニド類および関連化合物のヨウ素環化反応[59, 60] 
 次にこのジカレコゲニド類のヨウ素環化反応をジベンジル化合物に応用した。o-エチニルベン
ジルブロミド（55）から二工程で容易に得られるジセレニド類（89A）を 1,2-ジクロロエタン
中、ヨウ素処理を行うと 5, 6 員環双方の環化生成物（90, 91）が得られた。結果は Scheme 28
のようになり、アセチレン末端の置換基の種類により、その環化様式は異なり、その原因は立体
的な嵩高さに起因すると予想された。アセチレン末端の置換基が嵩高い t-Bu 基を有するジセレ





























86 (62%) 83 (36%)
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